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(54)Tiae: AQUEOUS POWDER PAINT DISPERSIONS 

(54) Bez^chnung: WASSRIGE PULVERLACKDISPERSIONEN 

(57) Abstract 

The invention concerns aqueous powder paint dispersions based on epoxy resins, consisting of a solid powder component I and an 
aqueous component II. Component I is a powder paint containing the following components: A) at least one epoxy lesin with an epoxy 
equivalent weight of 300 to 5500 Dalton; B) at least one di- and/or polycaiboxylic acid as a hardener containing one or more organosilyl 
groups in the molecule, optionally mixed with other di- and/or polycaiboxylic acids, containing no organosilyl group as substituents; B) 
optionally catalysts, fillers, auxi liaiy agents and/or powder paint-specific additives such as degassing agents, flow agents, radical scavengers, 
antioxidants and/or UV absort>ers. Component II is an aqueous dispersion containing: D) at least one non-ionic thickener and E) optionally 
catalysts, auxiliary agents, de-foaming agents, dispersion-promoting agents, wetting agents, dispcrgenis, antioxidants, UV absorbers, radical 
scavengers, small quantities of solvents, flow agents, biocides and/or water-retention agents. 

(57) Znsammenfiissung 

Die Erfindung betriffi waBrige Pulverlackdispersionen auf der Basis von Epoxydharzen, bestehend aus einer festen, pulverfbrmigen 
KomponentB I und einer w&Brigen Kcmiponente n, wobci die Komponente I ein Pulverlack ist, endiallend: A) mindestens cin Epoxydhaiz 
mit cincm Epoxydftquivalentgewicht von 300 bis 5500 Dalton, B) mmdestens einer Di- und/oder Polycaibonsfluie als Hartcr, cnthaltcnd 
eine oder mehme Organosilylgnippen im MolekOl, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen Di- und/oder Polycaibonsauren, die keine 
Oiganosilylgnippe als Substituenten eiidialten, sowie C) gcgebenenfells Katalysatoicn, FQllstoffc, Hilfsstoffe und/oder pulvcrlaclipezifische 
Additive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, RadikalfSnger, Antioxidantien und/oder UV-Absoibcr, und wobci die Komponente II 
eine wfifirige Dispersion ist, entfaaltend: D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und E) gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe, 
Entschftumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, vorzugsweise Carboxylgruppen-haltige Dispergiermittel, Antioxidantien, UV- 
Absoiber, RadikalfSnger, geringe Anteile an LOsemittehi, Veriaufsmittei, Biozide und/oder WasserrilckhaltemitteL 
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Wafirige Pulverlaek-^Dispersionen 
Gebiat der Brfindung 

5 

Die Erfindung betrifft: den Einsatz von Organosilyl- 
gruppen-haltigen Di- und/oder Polycarbonsauren als Ver- 
ne^zungsmi't'tel in waBrigen Pulverlack-Dispersionen, die 
als Bindemittel Epoxydgruppen-hal'tige Polymerisate ent- 
10 hal^en* 

Stand der TaehniX 

15 Pulverlacke sind bekannt. Sie werden meist: dort einge- 
setizt:, wo Uiaweltiprobleme, bedingt durch den L6se2nit:t:el* 
gehalt: der Lacke, im Vordergirund st:ehen. 
Insbesondere bei der Beschichtung von Aut:oinobilkarosse« 
rien, bei der Beschicht:ung von ungefonnt:en Metallblechen 

20 (coil coa-ting) sowie bei der Beschich'tung me'tallischer 
Verpackungsbehalter (can coatiing) s'teht: eine Vermeidung 
hoher Ijdsexni't1:elan'teile in den Lacken im Vordergrund* 

In D£*-A-43 06 102 sind beispielsweise Pulverlacke auf 
25 Basis Carboxylgruppen-haltiger Polyester und Verbindun- 
gen mit mehr als einer Epoxydgruppe pro Molekul als Ver- 
netzungsmittel beschrieben, die zusatzlich als Bindemit- 
tel ein oder mehrere acrylierte Polyurethanharz (e) ent- 
halten. Solche Pulverlacke eignen sich zur Beschichtung 
30 von Metallblechen, welche nach dem Lackiervorgang ver- 

f orxnt werden sollen, weisen bei hoher Harte gleichzeitig 
hohe Verformbarkeit und Flexibilitat/ sowie einen guten 
Korrosionsschutz und gute dekorative Eigenschaften, wie 
beispielsweise Glanz, auf. 

-35 
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Pulverlacke auf Basis von Carboxylgruppen-haltigen 
Polyestern, niedennolekularen Epoxydgruppen-haltigen 
Hartungsmlt^eln, Epoxydgruppenhaltigen Polyacrylatharzen 
und niedermolekularen Di- und/oder Polycarbonsauren 
5 und/oder deren Anhydrlden werden von DE-A-43 30 404 
beschrieben. Diese Pulverlacke eignen sich wiederuin 
besonders fur die Beschichtung von Metallblechen, velche 
nach deia Lackiervorgang verformt werden sollen, wobei 
die Beschichtiungen wiederuin bei hoher Harte eine hohe 
10 Flexibilitat und eine hohe Verf onnbarkeit ohne RiBbil- 
dung neben gut:en optischen Eigenschaf ten aufweisen. 

DE-A-43 41 235 usifaBt zur Lackierung von Automobilkaros- 
serien geeignete Pulverlacke, die als Bindemittel roin* 

15 destens ein Epoxydgruppen^-hal'tiges Polyacrylatharz ent:- 
halten, welches Siloxan--haltige Combnomerbestandtieile 
enthalt. Die in DE-A-43 41 235 beschriebenen Pulverlacke 
fuhren zu Beschichtungen, die gute Oberf lacheneigen*- 
schaften, wie beispielsweise Witterungsstabilit:at:, Che- 

20 mikalienbestandigkeit, Kratzbes'tandigkeit: und Un- 
empf indlichkeit: gegen Schxnutz aufweisen. 

In DE-A-42 22 194 wird ein Verfahren zur Herstellung 
einer zweischicht:igen Lackierung und fur dieses Verf ah* 

25 ren geeignete Pulverlacke beschrieben, wobei die Pul- 
verlacke als Bindemittel ein Epoxydgruppen-haltiges 
Polyacryla'kharz und als Vernelizungsiai't'tel ein Gemisch 
aus einem Polyanhydrid und einem Carboxylgruppen-hal'ti- 
gen Polyesterharz en*thalten. Solche Pulverlacke werden 

30 bei der Zweischichtlackierung insbesohdere von Automo- 
bilteilen als Pulverklarlack auf ein piginentier1:en 
Basislack aufgebracht und gemeinsam mit diesem einge- 
brann-t. 

35 Insbesondere aus dem Grund der Losemi'ttelvermeidung sind 
in den letzten Jahren verstarkt Anstrengungen unter- 
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nommen worden, fur Beschich^ungen unterschiedlichster 
Art Pulverlacke, wie sie beispielsweise oben beschrieben 
sind, einzusetzen. Die Ergebnisse waren jedoch o£t:inals 
nicht zufriedenstellend, well zur Erzielung eines 
5 gleichmaBiges Aussehens im allgemeinen beiin Einsatz von 
Pulverlacken hohere Schichtdicken notwendig sind. Des- 
weiteren bedingt der Einsatz von pulverf ormigen Lacken 
eine andere Applikationstechnologie, was zur Folge hat, 
dafi die fur Flussiglacke ausgelegten Anlagen nicht mehr 
10 verwendet verden konnen. 

Deshalb ist man bestrebt, Pulverlacke in Form wafiriger 
Dispersionen zu entwickeln, die sich init Applikations* 
technologien fur Flussiglacke verarbeiten lassen. 

15 So beschreibt beispielsweise dienoch nicht publizierte 
deutsche Patentaniaeldung P 195 23 084.1 waBrige Pulver- 
lackdispersionen auf der Basis von Epoxydharzen als Bin- 
deiaittel und phenolischen Verbindungen und/oder 
Carboxylgruppen-haltigen Polyestern als Hartern fxir die 

20 Beschichtung von Verpackungsbehaltem. Die waBrige Pul* 
verlackdispersion ist dabei aus einer festen pulverf or- 
migen Komponente, enthaltend Bindemittel und Harter, und 
aus einer waBrigen Komponente, enthaltend einen nicht- 
ionischen Oder anionischen Verdicker sowie gegebenen- 

25 falls weitere dispersionsspezif ische Additive, aufge- 

baut. Solche waBrigen Pulver lackdispersionen lassen sich 
bei der Beschichtung von Verpackungsbehaltem mit der 
bisher eingesetzten Fliissiglacktechnologie auftragen. 

3 0 In der noch nicht publizierten deutschen Patentanmeldung 
P 195 18 392.4 wird eine waBrige Pulverlackdispersion 
beanspriicht, die sich insbesondere als Uberzug fur mit 
Wasserbasislack beschichtete Automobilkarosserien 
eignet. Dabei ist die waBrige Pulverlackdispersion wie- 

35 derum aus einer festen pulverf ormigen Komponente, ent- 
haltend wenigstens ein Epoxydgruppen-haltiges Binde- 
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mittel mit: einem Gehall: von 3 0 bis 45 Gew«% glycidylhal- 
tlgen Monomeren und ein Vernetzungsxnittel aus vorzugs- 
velse geradkettigen , aliphatischen Dicarbonsauren 
und/ Oder Carboxylgruppen-haltigen Polyestern, und aus 
5 einer waBrigen Komponente, enthaltend wenigstens einen 
nlcht-ionischen Verdlcker sowie gegebenenfalls weitere 
dlspersionsspezlflsche Addltilve, aufgebau^. Solche waB- 
rigen Pulverlackdispersionen lassen sich mit der bishe* 
rigen Flussiglacktechnologie auf Autoxnobilkarosserien 
10 auftragen und insbesondere bereit:s bei Temperaturen von 
130 Grad C einbrennen. 

Aufgabe und Losung 

15 

Die wafirigen Pulverlackdispersionen geinaB den deiitschen 
Pat:ent:aniaeldungen P 195 23 084.1 und P 195 18 392.4 las- 
sen sich bei der Beschichtung von Verpackungsbehaltern 
bzw. von Automobilkarosserien mit den Methoden der 

20 jeweils bestehenden Flussiglacktechnologien auftragen. 
Gegenuber den traditionellen in Losexnittel gelosten 
Zweikomponenten-Klarlacken haben solche waBrigen Pul- 
verlackdispersionen allerdings zum Nachteil, daB die 
Pulverlackdispersionen einen gegeniiber den Losemittel- 

25 haltigen Systemen schlechteren Verlauf aufweisen, 

bedingt: durch die in der Dispersion vorliegenden festen 
Teilchen, die bei der Filmbildung nur schwer koaleszie- 
ren. Welterhin besitzen die aus Pulverlackdispersionen 
gebildetien Lackschichten elne deutlich hdhere Permeabi- 

30 litat fur Wasserdampf , die dazu fiihrt, daB die 

Schwitzwasserbestandigkeit oftmals, auch in Verbindung 
mit eventuell darunter liegenden Basislackschichten, 
deutlich verringert ist. Desweiteren ist bei den aus den 
Pulverlackdispersionen gebildeten Lackschichten eine 

35 geringfiigig schlechte Bewitterungsstabilitat festzu- 
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Snellen, was Insbesondere fur die Beschicht:ung von 
Autronobilkarosserien von Bedeutzung ist. 

Die daraiis resultierende Aufgabe, losemittelf reie Lack- 
systieme auf Basis waBriger Pulverlackdispersionen 
5 bereit:zust:ellen, die einen guten Verlauf, eine hohe 

Schwi1:zwasserbes^andigkei't sowie eine gu^e Wit:t:erungs- 
stabilitat neben einer hohen Chemikalienbes'tandigkeit:, 
einer hohen Oberf lachengute der Beschichtung, wie Glanz 
und Kratzfestigkeit, und einer hohen ^hermischen Belast- 
10 barkeit der Beschich^ung gewahrleis1:en, wird uberra- 

schenderweise durch die im folgenden beschriebenen Pul- 
verlackdispersionen geldst. 



Die erf indungsgemafien Pulverlackdispersionen bes^ehen 
15 aus einer fes^en pulverf ormigen Komponente I und einer 
waBrigen Komponente II, wobei die Komponente I ein Pul- 
verlack ist, enthaltend: 

A) mindestens ein Epoxydharz mit einem Epoxydacpaivalent:- 
20 gewicht von 300 bis 5500 Dalton, 

B) raindestens einer Di- und/oder Polycarbonsaure , ent- 
haltend eine Oder mehrere Organosilylgruppen im Mole- 
kill als Harter, gegebenenf alls im Gemisch mit anderen 
Di- und/oder Polycarbonsauren, die keine Organo- 

25 silylgruppen als Substituenten enthalten, sowie 

C) gegebenenfalls Katalysatoren, Fullstoffe, Hilfsstoffe 
und/oder pulverlackspezif ische Additive, wie Entga- 
sungsmittel , Verlauf smittel , Radikalf anger , Ant ioxi- 
dantien und/oder UV- Absorber , 



30 



und wobei die Komponente II eine wafirige Dispersion ist, 
enthaltend: 



35 



D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und 

E) gegebenenfalls Katalysatoren , Hilfsstoffe, Entschau- 
mungsmittel, Dispersionshilf smittel, Netzmittel, 
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vorzugsweise Carboxylgruppen-haltige Dispergiermit- 
-tel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikalf anger , 
geringe An^elle an Losemitteln, Verlaufsmiti^el, 
Biozide und/oder Wasserruckhaltemittel . 

5 

Welterhln umfafit die vorliegende Erfindung auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung elner wafirigen Pulverlackdlsper- 
sion, bel dem die pulverf onaigen Koinponen*ten durch NaS- 
vermahlung Oder durch Einruhren in die wafirige Kompo*- 
ID nente eingemischt wird. 

In bevorzugten Ausf iihrungsf ormen der Erfindung enthalt 
die Koiriponent:e I der erfindungsgemaSen Pulverlackdisper-* 
sion 

50 bis 95 Gew«-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, bezogen 
15 auf den Pulverlack, der Komponente A) , und 

5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt: 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
den Pulverlack, der Koinponent:e B) , 

sowie enttialt: die Komponente XI der Pulverlackdispersion 
0,1 bis 10 Gew.*%, bevorzugt: 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
20 die Pulverlackdispersion, der Komponente D) • 

Durchfulirung der Erfindung 

25 Die Komponenten der v&0rigen Pulverlaekdispersion 

Die als Komponente A) eingesetzten Epoxydharze sind 
feste Epoxydharze mit einem Epoxydaquivalentgewicht von 
300 bis 5500 Dalton. 

30 Als Komponente A) geeignet sind aromatische, aliphati- 
sche und/oder cycloaliphatische Epoxydharze, wobei bei- 
spielsweise aromatische Epoxydharze auf Basis Bisphenol- 
A und/oder Bisphenol-F und/oder Epoxydharze von Novolak- 
Typ eingesetzt werden konnen, Solche Epoxydharze auf 

35 Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F weisen im allgemeinen 
Epoxydaquivalentgewichte zwischen 500 und 2000 Dalton 
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auf • Epoxydharze vom Novolak^Typ welsen belspielsweise 
Epoxydagulvalentgewichte von 500 bis 1000 Dalton auf. 
Epoxydharze vom Blsphenol-A- bzw. vom Bisphenol-F-Typ 
weisen im allgemeinen eine Funktionalitat von maximal 2 
5 auf und Epoxydharze vom Novolak-Typ eine Funktionalitat 
von mindestiens 2 auf, Jedoch konnen auch Epoxydharze auf 
Basis von Bisphenol-A bzw. Bisphenol-F durch Verzwei- 
gung, beispielsweise mittels Trimethylolpropan, Glyce- 
rin, Pentaerythrit Oder anderer Verzweigungreagenzien, 

10 auf eine Funktionalitat von groBer 2 gebracht werden. 

Selbstverstandlich konnen auch andere Epoxydharze, wie 
beispielsweise Alkylenglykolglycidylether Oder deren 
verzweigte Folgeprodukte, Oder mit Alkylenglykolen 
flexibilisierte Epoxydharze auf Basis Bisphenol-rA Oder 

15 Bisphenol-F, eingesetzt werden. Ferner sind auch 

Mischungen verschiedener der genannten Epoxydharze 
geeignet • 

Geeignete Epoxydharze sind beispielsweise die unter fol- 
genden Namen im Handel erhaltlichen Produkte: Epikote® 

20 154, 1001, 1002, 1004, 1007, 1009, 1055, 3003-4F-10 der 
Firma Shell Chemie, XZ 86 795 sowie DER® 662, 664, 667, 
669, 642U und 672U der Firma Dow sowie Araldit® GT 
6064, GT 7004, GT 7072, GT 7097, GT 7203, GT 7220 und GT 
7304 der Firma Ciba-Geigy. 

25 Fur Beschichtungen mit den erf indungsgemaBen Pulverlack- 
dispersionen im Verpackungsbereich besonders bevorzugt 
sind FDA-zugelassene Epoxydharze. 

Fur Beschichtungen im Automobilbereich bevorzugt als 
Komponente A) eingesetzte Epoxydharze sind beispiels- 

30 weise Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharze geeignet, 
die durch Copolymerisation von mindestens einem ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, das mindestens eine 
Epoxydgruppe im Molekul enthalt, mit mindestens einem 
weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, das keine 

35 Epoxydgruppe im Molekul enthalt, herstellbar sind, wobei 
mindestens eines der Monomeren ein Ester der Acryl- 
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und/oder der Methacrylsaure ist. Derartige Epoxyd- 
groippen-haltige Polyacrylatharze sind beispielsweise in 
EP-A-0 299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US- 
Pat:ent 4,091,048 und US-Patent 3,781,379 beschrieben. 
5 Als Beispiele fur ethylenisch ungesattlgte Monomere, die 
keine Epoxydgruppe im Molelciil enthalten, seien Alkyl- 
es1:er der Acryl- und der MetJiacrylsaure, die 1 bis 20 
Kohlenstof fatome im Esterrest enthalten, insbesondere 
Methylacrylat , Methylmethacry lat , Ethylacrylat , Ethyl- 

10 methacry lat , Butyl aery lat, Butylmethacrylat , 2 -Ethyl - 
hexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat genannt* Wei- 
tere Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, 
die keine Epoxydgruppen im Molekul enthalten, sind: Sau- 
reamide, wie beispielsweise Acrylsaure- und Methacryl- 

15 saureamid, vinylaromatische Verbindungen, wie styrol, 

alpha-Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acryl- 
und Methacrylnitril , Vinyl- und Vinyl idenhalogenide, wie 
Vinylchlorid und Vinyl idenfluor id, Vinylester, wie 
Vinylacetat, sowie hydroxy Igruppenhaltige Monomere, wie 

20 beispielsweise Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmeth- 
acrylat. 

Das Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharz weist iibli- 
cherweise ein Epoxydaquivalentgewicht von 400 bis 2500 
Dalton, vorzugsweise von 400 bis 1000 Dalton, ein zah- 

25 lenmittleres Molekulargewicht (Bestimmung per Gelper- 

meationschromatographie mit Polystyrolstandard) von 2000 
bis 20.000 Dalton, vorzugsweise von 3000 bis 10.000 
Dalton, und eine Glasubergangstemperatur Tg von 30 bis 
80 Grad C, bevorzugt von 40 bis 70 Grad C, besonders 

30 bevorzugt von 40 bis 60 Grad C (gemessen mit Hilfe der 
differential scanning calorimetry DSC) auf • Ganz beson- 
ders bevorzugt werden Glasiibergangstemperaturen Tg von 
ungefahr 50 Grad C. Dabei konnen auch Gemische aus zwei 
Oder mehr Polyacrylatharzen zum Einsatz kommen. 
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Das Epoxydgruppen-haltige Polyacrylatharz kann diirch 
Polyinerisa1:ion nach allgemein gut: bekannten Me-thoden 
herges'tell^ werden. 

5 Als Harterkomponente B) geeignet sind Di- und/oder Poly- 
carbonsauren mit: mindest:ens einer Organosilylgruppe Im 
Molekiil, vobel die Di- und/pder Polycarbonsauren bei der 
Vermischung mit: dem Epoxydharz vie das Epoxydharz selbst: 
vorzugsweise in fes'tem Aggrega1:zustand vorlieg^. 

10 Besonders bevorzugt werden als Harterkoxnponen^te B) arc- 
ma^ische Dicarbonsauren mi't Organosilylgruppen einge- 
se^z^, wie Deriva1:e der Ph^halsaure und ganz besonders 
bevorzugt der Terepht:halsaure. Beispielhaf^ fur Organo- 
silylgruppen-haltige Terepht:halsaurederivat:e seien 

15 genannt : 2-Triinethylsilyl-terephthalsaure, 2-Diinethyl- 
phenylsilyl-terephthalsaure , 2-Diphenylmet:hylsilyl- 
terephtihalsaure, Triphenylsilyl-terephthalsaure, 2 , 5- 
Bis (triinet:hylsilyl) -terephthalsaure, 2 , 5-Bis (diinet.hyl- 
phenylsilyl) -terephthalsaure, 2 , 5-Bis (diphenylmethyl- 

20 silyl) -terephthalsaure sowie 2 , 5*-Bis (triphenylsilyl) - 
terephthalsaure . 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orxn der Erfindung liegen 
die mit mindestens einer Organosilylgruppe substituier- 
ten Di- und/oder Polycarbonsauren im Gemisch mit weite- 

25 ren niedermolekularen Di- und/oder Polycarbonsauren Bl) , 
die keine Organosilylgruppen als Substituenten auf- 
weisen, vor Besonders bevorzugt als niedermolekulare Di- 
und/oder Polycarbonsauren Bl) sind gesattigte, geradket- 
tige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlen- 

30 stof fat omen im Molekiil geeignet. Ganz besonders bevor- 
zugt als Komponente Bl) wird Decan-1, 12-dicarbonsaure 
eingesetzt. Zur Nodif iziezrung der Eigenschaften der fer- 
tigen Beschichtungen konnen gegebenenf alls noch andere 
Carboxylgruppen-haltige Harter eingesetzt werden. Als 

35 Beispiele hierfur seien gesattigte, verzweigte oder 
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ungesat:^lgt:e, geradkettlge Di- und/oder Polycarbonsauren 
sowle Polymere mit Carboxylgruppen genann-t. 

Die Epoxydharzkoxnponen'te A) wird in der festen pulver- 
5 formigen Komponente Z der erf IndungsgemaBen Pulverlack* 
dispersion ublicherweise in einer Menge von 50 bis 95 
Gew.-%, bevorzug^ von 70 bis 85 Gew.*-%, bezogen auf den 
Pulverlack I, eingese-tzt. 

Die Hart:erkomponente B) wird in der fes'ten pulverfonai- 
10 gen Komponen^te I der erf indungsgemaSen Pulverlackdisper- 
sion ublicherweise in einer Menge von 5 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 15 bis 30 Gew,-%, bezogen auf den Pulver- 
lack I, eingese1:z^. 

15 Die fes^be pulverfdnnige Komponen'te I enbhal*t gegebenen- 
falls einen Oder inehrere geeignet:e Kabalysa'toren fur die 
Epoxydharz-Aushart:ung, ublicherweise in Ant:eilen von 
0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt: von 0,01 bis 2 Gew,-%, 
bezogen auf I. Geeignete Ka'talysat^oren sind beispiels- 

20 weise Phosphoniuinsalze organischer oder anorganischer 

Sauren, wie Ethyltriphenylphosphoniuxnchlorid, Ethyltri- 
pheny Iphosphoniumiodid , Ethy lt:r ipheny Iphosphoniumcy anat , 
Ethyltriphenylphosphoiniuin-Acetiat-Essigsaurekomplex, 
Tet:rabutylphosphoniuiniodid, Tet:rabut:ylphosphoniuinbroiaid, 

25 Te'trabu^ylphosphonium-Acebat-Essigsaurekomplex sowie 

wel'bere geeignelie Phosphoniumsalze, wie beispielsweise 
in US-PS 3,477,990 und US-PS 3,342,580 beschrieben, 
Cholinderlvat:e, wie beispielsweise in EP-B-0 010 805 
beschrieben, Imidazol oder Imidazolderivabe, wie 2- 

30 Methyl imidazol, 2 -Styryl imidazol , 2-Butylimidazol oder 
l-Benzyl-2 -methyl imidazol sowie weitere Imidazol- 
derivate, wie beispielsweise in BE-B-756 693 beschrie- 
ben. Amine, wie primare, sekundare oder tertiare Amino- 
phenole, quaternare Ammoniumverbindungen, Aluminium- 

35 acetylacetonat, Toluolsulfonsauresalze oder Mischung der 
vorstehend genannten Verbindungen. 
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Weitierhin kann die pulverformige Komponente Z noch 0 bis 
55 Gew.-%^ bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf I, 
Fullstoffe enthalten. Im allgemeinen werden anorganische 
5 Fullstoffe, beispielsweise Titandioxid, wie z.B. Kronos 
® 2160 der Firma Kronos Titan, Rutil® 902 der Firma 
DuPont vmd RC 566 der Firma Sachtleben, Bariuxnsulf at und 
Fullstoffe auf Silikat-Basis, wie beispielsweise Talkum, 
Kaolin, Magnesium-Aluminium-Silikate oder Glimmer, 
10 eingesetzt. Bevorzugt werden Titandioxid und Fullstoffe 
vom Quarzsand-Typ verwendet. 

AuBerdem kann die feste pulverformige Komponente X noch 
0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen 
15 auf I, andere Hilfsmittel und Additive enthalten, wie 
beispielsweise Verlauf smittel, Antioxidantien, UV-Ab- 
sorber, Radikalf anger , Rieselhilfen und Entgasungsmit-* 
tel, wie beispielsweise Benzoin. 

Als Verlauf smittel geeignet sind Polyacrylate , Polysi- 
20 loxane und/oder f luorhaltige Verbindungen. 

Einsetzbare Antioxidantien sind Reduktionsmittel, wie 
beispielsweise Hydrazide und Phosphorverbindungen, sowie 
Radikalf anger, wie bespielsweise 2 , 6-Di-tert • -butylphe- 
nol Oder dessen Derivate sowie 2,2,6,6-Tetramethyl- 
25 piperidin oder dessen Derivate. 

Als UV-Absorber bevorzugt sind Triazine oder Benzo- 
triazole. 

Die waBrige Komponente II enthalt den. nicht-ionischen 
30 Verdicker D) , der beispielsweise auf Basis Polyurethan, 
Polyacrylat oder modif izierter Cellulose sein kann. 
Weiterhin kann die Komponente II Kat a lysator en, Ver- 
lauf smittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalf anger 
und Netzmittel enthalten, wobei im wesentlichen die 
35 schon bei der Komponente I aufgezahlten Verbindungen in 
Betracht kommen. 
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Ferner konnen der Komponente II noch Hilfsstoffe, Ent- 
schaumungsmittel , Dispersionshilf smittel, Biozide sowie 
Losungs- und Neutral isationsmittel zugesetzt: sein, wobel 
als Entschauroungsmi'ttel bevorzugt modif izierte Poly- 
5 siloxane, als Dlspersionshllfsmlttel beispielsweise 

Axninonluxn- oder Metallsalze von Polycarboxylaten sowie 
als Neutral isationsmittel beispielsweise Amine, Ammoniak 
Oder Metal Ihydroxide in Betracht kommen. 

10 

Die Herstellung der waJlrigen Pulverlackdispersion 

Die Herstellung der festen pulverf ormigen Komponente I 
erfolgt nach bekannten Methoden (vergleiche beispiels- 

15 weise: Produkt information der Firma BASF Laoke + Farben 
AG, "Pulyerlacke" , 1990) durch Homogenisieren und Dis- 
pergieren der Komponenten A) , B) und gegebenenfalls C) , 
beispielsweise mittels eines Extruders, Schneckenkneters 
und ahnlicher Aggregate. Nach der Herstellung der Kompo- 

20 nente I wird diese durch Vermahlen und gegebenenfalls 
durch Sichten und Sieben fur die Dispergierung vorbe- 
reitet, 

Aus der pulverf ormigen festen Komponente I kann 
anschliefiend mit der waBrigen Komponente II durch Nafi* 
25 vermahlen oder durch Einruhren von trocken vermahlener 
Komponente I in die Komponente II die erf indungsgemafie 
Pulverlackdispersion hergestellt werden. Besonders 
bevorzugt wird die Nafivermahlung. 

30 Die vorliegende Erf indung betrifft demgemaB auch ein 

Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulverlackdis- 
persion, bei dem eine waBrige Dispersion aus einer 
festen, pulverf ormigen Komponente I und einer waBrigen 
Komponente II hergestellt wird, wobei die Komponente I 

3 5 ein Pulverlack ist, enthaltend: 
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A) mindest:ens ein Epoxydharz mit einem Epoxydaguivalent- 
gevlch-b von 300 bis 5500 Dalton^ 

B) mindes-tens einer Di- und/oder Polycarbonsaure, ent- 
haltend eine Oder mehrere Organosilylgruppen im Mole- 

5 kiil als Hairter, gegebenenf alls im Geinisch mit anderen 

Di- und/oder Polycarbonsauren, die keine Organo- 
silylgxnappen als Substituenten enthalten, 
sovie 

C) gegebenenf alls Katalysatoren, Fiillstoffe, Hilfsstoffe 
10 und/oder pulverlackspezif ische Additive, wie Entga- 

sungsmi-ttel , Verlauf sinittiel , Radikalf anger , Antioxi- 
dantien und/oder UV-Absorber 

und wobei die Komponente II eine wafirige Dispersion ist, 
15 enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker und 

E) gegebenenf alls Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschau- 
mungsmittel , Dispersionshilf smittel , Netziaittel , 

20 vorzugsweise Carboxylgruppen-haltige Dispergiermit- 

tel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalf anger ^ 
geringe Anteile an Losemitteln, Verlauf smittel , Bio- 
zide und/oder Wasserruckhaltemittel 

25 - die aus den Komponenten I und II hergestellte Disper- 
sion auf eine Viskositat von 10 bis 1000 mPas, vor- 
zugsweise 50 bis 3 00 roPas, bei einem Schergefalle von 
500 s-1 und aufeinen Festkorpergehalt von 10 bis 50 
%, vorzugsweise von 2 0 bis 40 % eingestellt wird. 



30 



die aus den Komponenten I und II hergestellte Disper- 
sion unter Einhaltung einer Temperatur von 0 bis 60 
Grad C, vorzugsweise zwischen 5 und 35 Grad C, ver- 
mahlen wird und 



35 
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~ der pH-Wert der Dispersion auf 4 bis 10^ vorzugsweise 
auf 5 bis 9 eingestellt wird. 

Die mit^lere Korngrdfie liegt zwischen 1 und 25 Mikrome- 
5 ^er, vorzugsweise unt:er 20 Mikrome^er, besonders bevor- 
zugt: zwischen 2 und 12 Mikrome^er. Die Glas'tempera'tur 
des Pulverlacks be^rag^ 20 bis 90 Grad C, vorzugsweise 
30 bis 70 Grad C. 

10 Der Dispersion konnen vor oder nach der Nafivermahlung 
bzw. dem Eintiragen des trockenen Pulverlacks I in die 
waSrige Koxnponen'te II 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Dispersion, eines Gemischs aus einem En^schauxner , einem 
Ammonium- und/ Oder Alkalisalz, einem nicht-ionischen 

15 Dispergierhilf smit^el, einem Net:zmi1:tel und/oder einem 
Verdicker sowie anderer Additiive zugesetzt: werden. Vor- 
zugsweise werden zunachs't EnHschaumer , Dispergierhilf s- 
mittel, Verdickungsmittel und Netzmittel in Wasser dis- 
pergiert:. Danach werden kleine Portionen des trockenen 

20 Pulverlacks I eingeriihrt. AnschlieBend werden nochmals 
Entschaumer , Dispergierhilf smittel , Verdickungsmittel 
und Netzmitt:el eindispergiert , wonach abermals der 
-trockene Pulverlack I eingeruhrt wird. 

25 Die Einstellung des pH-Wert:s erfolgt erf indungsgemaS 

vorzugsweise mit Ammoniak oder mit Aminen. Der pH-Wert 
kann hierbei zunachst: solchermaBen anst:eigen, da& eine 
stark basische Dispersion entsteht. Der pH-Wert fallt 
jedoch innerhalb mehrerer Stunden oder Tage auf die oben 

30 angefiihrten Werte von 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 9. 
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Anvendungan der erf indungsgemafien waSrlgen PulverlacK«* 
dispersloneji 

Die erf indungsgeroaSe Pulverlackdispersion laBt sich ins- 
5 besondere in Form eines Klarlacks als Uberzug von 

Basislacken, vorzugsweise in der Automobil Industrie ver- 
wenden. Besonders geeignet ist eine solche Klarlackdis- 
persion fur Wasserbasislacke auf Basis eines Polyester- 
harzes, Polyurethanharzes und eines Aminoplastharzes. 

10 Die erf indungsgemaBen Pulverlackdispersionen lassen sich 
mit den aus der Flussiglacktechnologie bekannten Metho- 
den aufbringen. Insbesondere konnen sie mittels Spritz- 
verfahren aufgebracht warden. Ebenso kommen elektrosta-- 
tisch untersttitzte Hochrotation Oder pneumatische 

15 Applikation in Betracht. 

Die auf die Basislackschicht auf gebrachten Pulverlack- 
dispersionen werden regelinaBig vor dem Einbrennen abge- 
luftet. Dies geschieht zweckmafiigerweise zunachst bei 
Rauitttemperatur und anschlieBend bei leicht erhohter Tem- 

20 peratur- In der Regel betragt die erhohte Temperatur 40 
bis 70 Grad C, vorzugsweise 50 bis 65 Grad C. Das 
Abluften wird wahrend 2 bis 10 Minuten, vorzugsweise 
wahrend 4 bis 8 Minuten, bei Raumtemperatur durchgefuhrt 
und danach nochmals wahrend der gleichen Zeitspanne bei 

25 erhohter Temperatur. 

Das Einbrennen kann bereits bei Temperaturen von 13 0 bis 
180 Grad C, vorzugsweise bei 13 5 bis 155 Grad C durchge- 
fiihrt werden. 

Mit den erf indungsgemaBen Pulverlackdispersionen konnen 
30 beispielsweise Schichtdicken von 20 bis 100 Mikrometer, 
vorzugsweise zwischen 30 und 70 Mikrometer realisiert 
werden. Klarlacke auf Basis von Pulverlacken mit ver- 
gleichbarer Qualitat konnten nach dem bisherigen Stand 
der Technik nur durch Auftrag von 65 bis 80 Mikrometer 
35 Schichtdicke realisiert werden. 
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Deswelt:eren laB^ slch die erf indungsgemaBe Pulverlack- 
dlsperslon beispielsweise als Uberzug von Verpackungs- 
behaltern, die aus den unt:erschiedlichst:en Material ien 
bestehen konnen sowie die unterschiedlichsten Grofien und 
5 Fomen aufweisen konnen, verwenden. Beispielsweise 

werden mit den erf indungsgemaBen Pulverlackdispersionen 
metallische Behalter beschichtet. Diese Metallbehalter 
konnen dadurch hergestellt worden sein, daB zunachst: 
Metallblech gerollt und dann durch Umkanten verbunden 

10 wurde. An den so entstandenen Zylindern konnen danach 
die Endstiicke befestigt werden. Die erf indungsgemaBen 
Pulverlacke werden sowohl fur die Abdeckung der SchweiB- 
naht als auch fiir die Innenbeschichtung der Behalter, 
die iia allgemeinen bereits einen Boden besitzen, einge- 

15 setzt. Ferner konnen auch tiefgezogene Metal Ibehalter 
innen mit den erf indungsgemaBen Pulverlackdispersionen 
beschichtet werden. Selbstverstandlich sind die Pulver- 
lackdispersionen aber auch fiir die Beschichtung von 
Behalterdeckeln und -boden geeignet. 

20 Die Verpackungsbehalter konnen aus den unterschiedlich- 
sten Material ien bestehen, wie beispielsweise Aluminium, 
Schwarzblech, WeiBblech und verschiedenen Bisenlegie- 
rungen, die gegebenenfalls mit einer Passivierungs- 
schicht auf der Basis von Nickel-, Chrom- oder Zinnver- 

25 bindungen versehen ist. 

Die Applikation der Pulverlackdispersion erfolgt nach 
bekannten Methoden, wie sie bei Fliissiglacken eingesetzt 
werden und wie sie beispielhaft oben beschrieben sind. 

30 Im folgenden Beispiel wird die Herstellung einer Pulver- 
lackdispersion schematisch dargestellt. 
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Beispiel: Herstellung der erf indungsgemafien Pulverlack-* 
dispersion 

Der Hers^ellprozeB lauft wie folgt: ab: 

5 

1. Einwaage der Komponenten I und II: 

In einem Behalter mit Dissolvereinrichtung wird als 
flussige Komponente II VE-Wasser, Verdicker, Netz- 
mittel und Dispergiermittel vorgelegt. Nach Zugabe 
10 der pulverfdrxnigen Komponente I wird der Ahsatz bei 

einer Scheibenumfangsgeschwindigkeit von 20 m/s 
wahrend 20 Minu'ten homogenisiert:. 

2. Vorspialen der Ruhrwerkskugelmuhle: 

15 Vor Beginn der Naftvennahlung wird die Miihle mit 

einem Gemisch aus VE-Wasser und der im Produkt 
en-thaltenen Additive solange gespiilt, bis die 
Maschine frei von anderen Losemitteln ist. 

20 3. NaBvermahlung: 

Der in Stufe 1. hergestellte Produktansatz wird mit 
Hilfe der Ruhrwerkskugelmuhle vermahlen. Dazu wird 
das Produkt mit einer Pumpe der Miihle zugefuhrt und 
solange im Kreis in der Muhle gefahren, bis die 

25 gewunschte Endgualitat TeilchengroBenverteilung) 

bei einer eingetragenen spezif ischen Energie von 
etwa 60 Wh/kg erreicht wird. Die maximal erreichte 
Tempera tur liegt unter 25 Grad C. 

30 4. Komplettierung der Pulverlackdispersion: 

Nach der NaBvermahlung wird die Pulverlackdisper- 
sion komplettiert. Dazu werden noch weitere geringe 
Mengen an Additiven (Verdicker, Netzmittel, 
Neutral isationsmittel) unter Riihren zugegeben. 

35 
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5. Filtration: 

Die Pulverlackdispersion wird zunachst mit Beutel- 
filtern (PONG 50) im Kreis filtriert. AnschlieBend 
erfolgt die Filtration in einer Passage uber den- 
5 selben Beutelfilter in einen sauberen Behalter. 

Danach wird die Pulverlackdispersion abgefullt* 
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Patentanspriiclie : 

1. Wafirige Pulverlackdispersion auf der Basis von 
Epoxydharzen , 

5 dadurch gekennzeichne^^daB sie aus einer £est:en, 

pulverformigen Konponen^e I und einer vaBrigen 
Komponente II bestehen, wobei die Komponen^e I ein 
Pulverlack ist, enthaltend: 

10 A) mindestens ein Epoxydharz mit einem 

Epoxydaquivalentgewicht von 300 bis 5500 
Dalfcon, 

B) inindestiens einer Di- und/oder Polyoarbonsaure 
als Harber, enthaltend eine oder mehrere 

15 organosilylgruppen iin Molekul, gegebenenf alls 

im Gemisch mit weiteren Di- und/oder Poly- 
carbonsauren, die keine Organosilylgruppen als 
Substituenten tragen, sowie 

C) gegebenenf alls Katalysatoren, Fullstoffe, 
20 Hilfsstof fe und/oder pulverlackspezif ische 

Additive, wie Entgasungsmittel , Verlauf smit- 
tel, Radikalf anger, Antioxidantien und/oder 
UV-Absorber , 

25 und wobei die Komponente II eine waBrige Dispersion 

ist, enthaltend: 

D) mindestens einen nicht-ionischen Verdicker 
und 

30 E) gegebenenf alls Katalysatoren, Hilfsstof fe, 

Entschaumungsmittel , Dispersionshilf smittel , 
Netzmittel, vorzugsweise Carboxylgruppen- 
haltige Dispergiermittel , Antioxidant ien, UV- 
Absorber, Radikal f anger , geringe Anteile an 

35 liosemitteln, Verlauf smittel , Biozide und/oder 

Wasserruckhaltemittel . 
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WaBrige Pulverlackdispersion nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponen1:e X, 

jevells bezogen auf I, en'thal'b: 

50 bis 95 Gew.-% der Konponentie A), 

5 bis 50 Gew.-% der Komponentie B) und 

O bis 10 Gew.-% der die Koiaponente C) ausmachenden 

Besl:andt:eile , 

sowie daS die Koxnponente II, jeweils bezogen auf 
II , entihalt:: 

0,1 bis 10 Gew,-% der Komponentie D) und 

O bis 10 Gew.*-% der die Komponente E) ausmachenden 

Bes'tandtieile • 

Wafirige Pulverlackdispersion nach einem der Anspru* 
Che 1 Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet:, da6 die Komponenlie A) 
Epoxydharze auf Basis Bisphenol-A und/oder Bisphe- 
nol-F, vorzugsweise mit: einem Epoxydaquivalentge- 
wicht von 500 bis 2000 Dalton, und/oder Epoxydharze 
vom Novolak-Typ, vorzugsweise mit einem 
Epoxydaquivalentgewicht von 500 bis 1000 Dalton, 
enthalt. 

WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der Anspru- 
Che 1 Oder 2, 

dadurch gekennzeichnet:, daB die Komponente A) 
Epoxydgruppen-haltige Polyacrylate enthalt, die 
durch Copolymerisation von mindestens einem 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens 
eine Epoxydgruppe im Molekiil enthalt, mit 
mindestems einem weiteren Monomeren, das keine 
Epoxydgruppe im Molekiil enthalt, hergestellt 
verden • 
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WaBrige Pulverlackdispersion nach elnem der Ansprii- 
che 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) aro- 
mat:ische Di- und/oder Polycarbonsauren mit min- 
destzens einer Organosilylgruppe iin Molekiil ent:hal1:. 

WaBrige Pulverlackdispersion nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Koroponente D) ein 
nicht-ionischer Verdicker auf der Basis Poly- 
urethan, Polyacrylat und/oder modif izierter Cellu- 
lose ist. 

Verfahren zur Hers tel lung waBriger Pulverlackisper- 
sionen nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus den Koroponenten 
I und II hergestellte Pulverlackdispersion auf eine 
Viskositat von 10 bis 1000 mPas, vorzugsweise von 
50 bis 300 mPas, bei einem Schergefalle von 500 
s-l# und auf einen Festkorpergehalt von 10 bis 
50 %, vorzugsweise 20 bis 40 %, eingestellt wird. 

Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlackdis- 
persionen nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die aus den Komponenten 
I und II hergestellte Pulverlackdispersion unter 
Einhaltung einer Temperatur von 0 bis 60 Grad C, 
vorzugsweise von 5 bis 35 Grad C vermahlen wird. 

Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlackdis- 
persionen nach einem der Anspruche 7 Oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aus den Komponenten 
I und II hergestellte Pulverlackdispersion auf 
einen pH-Wert von 4 bis 10, vorzugsweise von 5 bis 
9, eingestellt wird. 
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10* Verfahren zur Herstellung waBriger Pulverlackdis- 
persionen nach einero der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daB die mittlere Korngrdfle 
der Dispersionsteilchen auf hochstens 20 Mikrome- 
5 ter, vorzugsweise auf 2 bis 12 Mikrometer, einge- 

stent wird. 



11. Verwendung der waBrigen Pulverlackdispersionen nach 
einem der Anspruche 1 bis 10 in Form eines Klar- 

^0 lacks als uberzug von Basislacken, vorzugsweise in 

der Automobil Industrie. 

12. Verwendung der waBrigen Pulverlackdispersionen nach 
einem der Anspruche 1 bis 10 als Uberzugsmittel fur 

15 Verpackungsbehalter, die aus den unterschiedlich- 

sten Material ien bestehen konnen und die unter- 
schiedlichsten Formen und Grofien aufweisen konnen. 
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